

































































































リン陰型 溶融炭酸塩型 固体電解質型 固体高分子型 アルカリ型
電解質 H3PO4 K，CO，一Li、CO， Y，0，安定化ZrO、 陽イオン交換膜 KOH
イオン種 H＋ COぞ 0か H＋ OH’
作動温度（℃） 160～220 600～700 ～1000 50～100 常温～100
セル構造材 カーボン ステンレス鋼，ニッケル セラミックス カーボン プラスチック
触媒 Pt ニッケル ニッケル系，LaMnO， Pt Pt，ラネーニッケル
天然ガス，LPG，メ 天然ガス，LPG，メ 天然ガス，LPG，メ
原燃料 タノール，ナフサまでの タノール石油，石炭 タノール石油，石炭 水素 水素
軽油 ガス ガス
発電効率（％） 35～45 45～60 50～60 45～55 45～60
開発段階 商品化開発 大型化研究 基礎研究 製品化開発 製品化開発
一「幽ρ幽齢一－－ ．一7－－ 幽凸．






























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































｛体積％｝ 流動性 その他の特徴 転写印刷法 直接印刷法
40：60｛90｝ 有すぎ タラタラ 柔い 良（孔多い） 一
45：55｛87｝ 有 良好 『 ｝
　A
U．8m2／g
50：50｛85｝ 有 ト叫ロ 良好 良　好 良　好
55：45｛82｝ 有 良好 一 ㎜
60：40｛79｝ 有 ペトペト 固い 剥　離 ｝
50：50｛85｝ 有すぎ タラタラ 柔い 一 一
60：40｛79｝ 有 柔い 良　好 良　好
　B
Q5m2／9
70：30｛71｝ 有 トロトロ 良好 良　好 良　好
75：25｛66｝ 無 ペトペト 良好 一 『
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図5－3　燃料電池セルの発電特性
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第4節　本章のまとめ
　これまで検討した構成材料の製造方法を組み合わせて固体電解質型燃料電池を作製し、
予備的な発電試験：を実施した。その結果、作製した燃料電池の起電力は1000℃で約0．2V
と理論起電力の約1／5程度と低かった。これはNi－YSZ上へYSZを積層時にNi－YSZの還元
が不十分なため、Ni－YszとYszの界面にNiOが生成し抵抗層となったために電圧降下が
起ったと考えられる。この点の解決は今後の課題である。
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　30（1993）
2）山口竜一、橋本啓一・、坂田肇、梶原秀志、江口浩一、荒井弘通、第2回SOFC研究発
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第6章　結　　言
　本論文は、固体電解質型燃料電池の製造分野における生産性や低コスト化を図るため
に、各構成材料の製造条件に関する検討を行ったものである。固体電解質型燃料電池は、
既に試作段階として実証試験が各所で行われているが、高価で生産勅率が良くない電気化
学蒸着法やプラズマ溶射郎等により作製しているため、コストが高い、製造工程が複雑で
ある、大量生産できない、電解質層の厚みが厚い及び信頼性が乏しいなどまだ実用上の課
題が多い。この点を考慮し、特に製造工程の簡素化と燃料ガスと酸化剤の混合防止に着目
して、酸素極材料の特性と転写印刷条件、燃料極材料を利用した酸素ガス遮断材設計とそ
の物性評価、電解質材料の湿式製造法による薄膜化と特性評価等について検討した。
　本論文は、6章からなり、第1章は緒言、第2章から第5章は本文、第6章はまとめで
ある。
　第1章では、まず、燃料電池の種類と特徴、固体電解質型燃料電池の原理と構成材料に
ついて既往の研究を整理し、この分野における問題点を整理した。
　第2章では、酸素極材料のドープしたランタンマンガナイト（Lal－xSrx）1－yMnO3の特1生
と転写印刷による電極厚膜の製造条件について述べた。ランタンマンガナイトの室温にお
ける結晶構造は菱i面体晶であるが、800℃付近で対称性の良い結晶構造へ転移した。この
時、熱膨張挙動は転移温度を境に増加することが分かった。また、SrドープやLa欠損を
行ったランタンマンガナイトでは、内部電荷補償によりMrゴ1＋が増加するため導電率が増
加することが分かった。さらに、転写印刷では、比表面積が小さいランタンマンガナイト
でオイル添加量が約70％のペーストの条件で作製した転写紙において約20μmの厚膜が
作製できることが分かった。
　第3章では、Ni－Yszサーメットの酸化還元挙動と物性評価及び酸素ガス遮断機i能につ
いて検討を行った。酸化還元挙動では、酸化雰囲気で焼成した後のNi－Yszサーメットの
曲げ強度は、断続的な酸化還元処理により断続的に減少した。また、気孔率と平均気孔径
は、最初の還元で増加し、その後の酸化で最初の気孔率及び平均気孔径の値近くまで減少
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し、そして、2回目の還元で再び気孔率と平均気孔径は増加した。その時、酸化処理に
よってサーメットディスクの表面部分は、充填レた粒子からなるぎっしり詰まった微細構
造に戻っていたが、サーメットディスクの内部は多孔性が残っていた。表面部分のこの優
先的な酸化で窒素ガスの透過がごく僅かになるという結果は、サーメットを酸素透過を遮
断する膜に利用する可能性を示した。酸素ガス遮断試験では、500℃付近でNiの酸化によ
るNioの生成が生じ、その為にサーメットの孔が膨張したNlOで塞がれるため、酸素ガス
の流入が遮断されることが実験的に確認された。
　第4章では、高いイオン伝導性を有するために電解質材料に利用されているイットリア
安定化ジルコニア（YSZ）薄膜を湿式法で簡易に作製する方法について検討した。水系YSZ
サスペンション中におけるYSZ粒子のゼータ電位測定（濃度0。1g　drn一3）及び分散1生試験
（濃度2gdm蝉3）では、ポリアクリル酸アンモニウム塩系分散剤の使用が効果的であるこ
とが分かった。また、バインダーとしてのアクリルエマルジョンの添加は、初期における
YSZ粒子のゼータ電位には効果的であるが、時間の経過に伴いYSZ粒子の表面に吸着した
エマルジョン同志の絡み合いが原因と考えられるYSZ粒子の凝集が認められた。また、濃
度50g　dm－3のサスペンションに分散剤のみを添加し、沈降法で作製したYSZ堆積層の
13000C焼成後の相対密度は約97％であったが、バインダーを添加した系でのYSZの相対
密度はエマルジョンによるYSZ粒子の凝集のため約92％と低くなった。さらに、分散剤の
みを添加した濃度2g　drn－3のサスペンションを用いたランタンマンガナイト基板上への
YSZの積層試験では、サスペンションを二日間放置することにより、1μm以上のYSZ粒
子を含まない微粒のYSZが良好に分散したサスペンションで厚み約1。5μmのYSZ粒子が
良く詰まった薄膜が得られることが分かった。この時のYSZ薄膜の窒素ガス透過率は基板
に比べ3桁以下まで減少した。
　第5章では、これまで検討した構成材料の製造方法を組み合わせて固体電解質型燃料電
池を作製し、予備的な発電試験を実施した。その結果、作製した燃料電池の起電力は
1000℃で約。，2vと理論起電力の約1／5程度と低かった。これはNi－Ysz上へYszを積層時
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にNレYSZの還元が不十分なため、　Ni－YSZとYSZの界面にNiOが生成し抵抗層となったた
めに電圧降下が起ったと考えられる。この点の解決は今後の課題である。
　第6章では、本研究の総括を述べた。
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